



























































































































































































































































































































































































































































































　　 　　　　　　　　　　 　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 　　　　　　namely，　H　and
This　is　shown　by　the　hydrolytic　action　of　water　on　the　salts　of　weak　acids
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dissociated　from　these　acids　or　basis
　　such　cases　comparable　with　the　amount　of　the　same　ions　in　water．》（64｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dans　le　cadre　de　la　th60rie
pour　sa　r vue
　o亡i　il reprit
　　　　　　　　　　　　　　　besteht　die　Zustandsanderung　bei　der　Neutralisation　ausschliesslich
　　　in　der　Bildung　von　Wasscr　aus　dcn　Ionen　Wasscrsto任und　Hydroxyl，　unabhangig
　　　von　dcr　Natur　dcr　S銭ure（AH）und　Basis（MOH），　wenn　beide　nur　dissociiert
　　　sind．　Dies　ist　die　erste　wirkliche　Erklarung　der　Unabhangigkeit　dcr　Neutralisa－
　　　tionswarme　von　der　Natur　der　Sauren　und　Basen，　und　es　wird　hierbei　keine
　　　Voraussetzung　gemacht，　als　die　tillgemeine　der　elektrolytischen　Dissociation＿》㈱
　　　Ainsi，　le　d6bat　ti　Leeds　6tait　pour　Ostwald　Poccasion　d’affermir　sa　conviction　en
ce　qui　conccrne　la　th60rie　des　ions　libres・
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4。　Questio皿des　polyacides
　　　　Si　Poll　repr6sente　un　acide　comme　AH，　il　ne　s’agit　que　d’un　monoacidc　dont　le
comportement　est　assez　simple．　Ostwald　reprit　en　18921a　question　des　polyacides
dont　lc　comportement　est　complexe　par　rapport　ti　celui　d’un　monoacide．　Il　admct
que　la　dissociation　d’un　diacide，　par　exemple，　a　lieu　en　deux　6tapes：
　　　　《Bezcichnet　H2R，　dit　Ostwald，　eine　zweibasische　Stiure，　so　spaltet　sie　sich　zu一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　ntichst　nach　dem　Schema　H十］匪R，　und　erst　nachdem　die　Abspaltung　des　ersten
　　　　Wasser・t・ff・t・m・bi・mi・d・・t・n・etw・…Halft・・t・ttg・fu・d・n　h・t，　b・ginnt　di・
　　　　zweite　Stufe　der　Dissociation　nach　dem　Schema　HR＝fi十一頁merklich　zu　wer－
　　　　den．》（66）
Il　essai・d’・xpliquer　p・u・q・・i　l・diss・・i・ti・n　d・d・uxiさm・at・m・d・hyd・・9さ・・6P・・uv・
une　difHcult6　plus　grande：
　　　《＿da　das　bereits　negativ　geladcne　Gebilde　HR　noch　cine　zweite　negatiVe　La－
　　　　dung　von　gleichcm　Betragc　aufnehmen　Inuss，　wahrend　doch　die　negativcn　La・
　　　dungen　sich　abstossen．　Zweitens　wird　es　aber　von　der　gegenseitigen　Entfernung
　　　　b・ider　L・dung・n・bha・g・n，　wi・1・i・ht　die　zw・it・sp・ltung・・f・lgt．　J・nahcr
　　　sich　am　zweiwertigen　Ion　beide　Ladungen　liegcn，　um　so　schwerer　wird　sich
　　　dieses　bilden，　um　so　gcringcre　Tcndenz　wird　somit　das　zwcitc　Wasscrstoffatom
　　　haben，　sich　abzuspalten，　und　umgekehrt．》【67）
　　　Ostwald　avoua　qu’il　avait　fait　lui．m6me　souvent　une　objection　contre　la　th60rie
de　la　dissociation　au　sujet　du　rapPort　cntre　Ia　fbrce　d・acidit6　et　la　substitution．　Si，
par　exemple，　on　rempalcc　un　atome　d，hydrogさnc（hors　du　carboxylc）de　Pacide
ac6tique　par　un　radical　n6gatif　commc　le　chlore，1，hydroxyle　ou　le　cyanogさne，　Pacidc
produit　cst　plus　fbrt　que　1’acide　ac6tique，　ce　qui　signifie，　d，aprさs　la　th60rie　de　la
dissociation，　que　l’hydrogさne　du　carboxyle　se　dissocie　plus　facilement．　Cepcndant，　ti
cause　de　I’introduction　d，un　radical　61ectron6gatif，　cet　hydrogさne　dcvrait　etre　plus
fbrtement　retenu　dans　la　mol6cule．（68｝Pour　sauver　la　th60rie　de　la　dissociation
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シ
Ostwald　admet　simplement　que　Ie　radical　qui　se　substituc　n・est　pas　61ectron6gatif
COmme　Un　iOn　n6gatif．
　　　L’ann6e　suivante，　Ostwald　changca　le　symbole　des　ions　pour　une　raison　typogra－
phique．11　met　un　point　ct　une　prime　au　lieu　d’un　plus　et　d’un　moins，　ce　qui
donne：
　　　　　　　　　　　　H・十〇H’＝H20十135K．（69）
V．　D6finition　des　acides　et　des　bases　selon　OstWald
　　　En　l893，0stwald　eut　Pid6e　d’6crire　un　ouvrage　sur　la　chimie　analytiquc，　et　congut，
selon　son　autobiographie，　le　plan　dc　cet　ouvragc　dans　un　train．（70）　11　cst　surprenant
qu，il　ait　publi6　un　Iivre　sur　cette　matiさre．　Car，　il　n，avait　pas　sp6cialement　travaill6
jusque　la　dans　ce　domaine・En　r6alit6，　il　avait　d6jb　r6且6chi　sur　la　question　de　la
chimie　analytique　du　point　de　vue　de　la　th60rie　des　ions　libres　quatre　ans　plus　t6t：
　　　《In　der　analytischen　Chemie，6crit　Ostwald，　giebt　es　cine　grosse　Anzahl　von
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－12
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　　　Reaktionen，　dcren　man　sich　zur　Erkennung　der　verschiedenen　Stoffe　auf　nassem
　　　Wege　bedient．　Da　solche　Vorg5nge，　um　analytisch　verwertbar　zu　sein，　sich　in
　　　kUrzcster　Frist　abspiclen　mUssen，　so　kann　cs　sich　nur　um　solche　zwischen　Elektro－
　　　lyten，　Sauren，　Basen　oder　Salzen　handeln，　und　es　m廿ssen　auf　dic　analytischen
　　　Reaktionen　die　Gesetze　anwendbar　sein，　welche　fUr　die　Vorg装nge　zwischen
　　　Elektrolyten　gelten．
　　　　　　　Da　letztere　ausschliesslich　im　Austausch　von　Jonen　bestehen，　so　fblgt，　dass
　　　die　analytischen　Reaktionen　auf　nassem　Wege　bestimmte　Elementc　oder　Ele－
　　　mentengruppen　nur　anzeigen　k6nnen，　wenn　diesclben　als　Jonen　vorhanden
　　　sind．》（71｝
　　　Aussi　dans　la　pratique　de　1’analyse　chimique　en　laboratoire，　il　fut　amcn61ui－
meme　a　appliquer　la　th60rie　des　ions　libres．（72）αest　donc　par　n6cessit6　qu，il　r6digea
un　texte　sur　la　chimie　analytique．
　　　Ce　livre　parut　en　I　894　sous　le　t玉trc　de　1）ieωi∬enschaftlichen　Grundlagen　der　analyti－
schen　Chemie・　Lc　but　de　cet　ouvrage　6tait　de　donner　une　base　solide　et　des　explica－
tions　vrairnent　scientifiques　a　la　ch五mie　analytique，（73）cette　base　n6cessitant　Ia　con－
naissancc　des　ions　libres．　L，ouvrage　est　divis6　en　deux　partics．　La　premiさre　partie
intitul6e‘‘Th60rie”est　consacr6e　a　la　description　des　op6rations　d’analyse　et　b
l’explication　de　la　th60rie　des　solutions．　La　seconde　partie　intitul6e‘‘Applications”
est　exclusivement　consacr6c　aux　ions　libres．　Ostwald　6crit　au　d6but　de　cette　seconde
partle：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　《La　th60rie　des　ions　me　sera　d，un　grand　secours．　On　ne　me　contcstera　pas＿
　　　que　1’interpr6tation　de　la　chimie　analytique　est　singuliさrcment　facilit6e　par
　　　Phypothさse　des　ions，　lcs　r6actions　analytiques　6tant，　a　trさs　peu　d，exceptions　prさs，
　　　des　r6actions　d’ions，》（74）
　　　Aprさs　cette　introduct1on，　Ostwald　donne　d，embl6e　unc　d6finition　des　acides
et　des　bases：
　　　《On　appclle　acides　lcs　combinaisons　dont　les　solutions　aqueuses　contiennent　de
　　　Phydro9さnc　a　1’6tat　d’ions　et　bases　les　solutions　aqueuses　qui　contiennent　dcs
　　　ions　oxhydriles（OH）．》（75）
Signalons　que　le　traducteur　modifia　le　symbole　des　ions　qui　se　trouvait　dans　Pouvrage
original　d’Ostwald（H・ct　OHノ）cn　reprcnant　le　prcmier　symbole　employ6　par　Ost－
wald　avant　l892．
　　　Ostwald　6tablit　un　rapport　direct　entre，　d’une　part，　Ia　quantit6　d’ions　hydrogさncs
et　l’acidit6　et，　d’autre　part，　celle　d，ions　hydroxylcs　et　la　basicit6．　Puis，　il　cxplique　la
diff6rence　entre　Ia　fbrce　d，acidit6　et　la　quant三t6　de　basc　rcquise　pour　la　neutralisa－
tion．　En　eff「et，　la　prcmiさre　correspond　a　la　quantit6　d’ions　hydrogさnes　libres（ions
actuels），　tandis　que　la　derniさre　correspond　a　Ia　sommc　des　ions　actuels　et　potentiels．
αest　pourquoi　un　acide　faible　commc　l’acidc　ac6tiquc　rcquicrt　autant　dc　quantit6
de　base　qu，un　acide　fbrt　comme　1，acide　chlorhydriquc．〔76）
　　　Enfin，　ce　ne　fut　que　tout　a　fait　ti　la　fin　des　ann6es　90　quc　lcs　nouvellcs　id6es
d，Ostwald　commcncさrent　b合trc　r6panducs．　La　d6finition　des　acides　suivant　Ostwald
pr6sentait　l’avantage　dc　pouvoir　quanti丘cr　la　fbrce　d，acidit6，　alors　que　les　autres
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－13
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d6finitions　pr6sent6es　jusquc　la　6taient　toutes　qualitatives．　Ce　fait　explique　le　succさs，
quoique　limit6，　rcmport6　par　la　d色finition　d’Ostwald．　Cependant，　ce　succさs　ne　dura
pas　longtemps．　En　effet，　la　d6finition　d，Ostwald　n，cst　valable　que　dans　une　solution
aqueuse・
VI．　Conclusion
　　　Nous　avons　toujours　cru　h　tort　que　la　d6丘nition　classique　des　acides　ct　des　bases
6tait　donn6e　par　Arrhenius．　Comrne　cettc　d6丘nition　nc　pouvait　pas　6tre　faite　sans
la　th60ric　de　la　dissociation　des　61cctrolytes，　il　n，cst　pas　tout　a　fait　erron6　de　dire
qu，Arrhenius　en　avait　eu　Pinitiative，　d’autant　plus　que　le　m色me　concept　d，acidc　et
de　base　pcut合tre　lu　cn且ligrane　dans　ses　6crits．．Pourtant，　au　sens　strict　du　terme，
1e　vrai　auteur　de　cette　d6丘nition　6tait　Ostwald，　comme　nous　Pavons　montr6　jusqu’ici．
Bien　entcndu，　pour　pouvoir　concevoir　cctte　d6丘nition，　Ostwald　devait　d’abord　6tre
convaincu　de　l’exactitude　de　la　th60rie　de　la　dissociation，　dont　la　preuve　n’avait　6t6
donn6c　qu，en　l887　par　van，t　Hoff．　N6anmoins，　sept　ans　s，6coulさrent　encore　avant　la
publication　dc　l，ouvrage　o亡1　se　trouve　cctte　d6finition．　Ce　d61ai　correspond，　d，une
partl　au　temps　n6cessaire　pour　la　consolidation　de　la　th60rie　dc　la　dissociation　et，
d，autre　part，　a　la　gestation　de　Pouvrage　sur　la　chimie　analytique．　En丘n，　sans　la
publication　de　cct　ouvrage　dc　chimie　analytique，1a　d6finition　classique　des　acides　ct
des　bases　n，aurait　pas　vu　le　jour．　En　e俵）t，　on　n，aurait　pas　eu　beso1n　de　d6丘nir　les
acidcs　et　les　bascs　si　l，on　n，avait　publi6　que　des　articles　dans　dcs　rcvucs　sp6cialis6cs．
Par　contrc，　cette　d6finition　6tait　indispensablc　pour　Penseigncmcnt　de　la　chimie　aux
d6butants．　C，est　a　cause　du　caractさre　didactique　du　tcxtc，　L6∫メ》rincipes　scienti／igues
de　la　chimie　analytieue，　qu’Ostwald　fut　amen6　in6vitablemcnt　b　donner　cettc　d6丘ni－
tion・m　De　plus，　il　n，y　avait　qu，ostwald　qui　p負t　le　faire．　Qluant　b　Arrhenius，　n，6tant
pas　un　6crivain，　il　ne　r6digea　pas　vraiment　de　livre　didactique，　de　sorte　qu’il　n，avait
pas　senti　le　besoin　de　d6finir　express6ment　les　acides　et　les　bases．　Au　contraire，
Ostwald　avait　d6jh　publi6，　entre　autres，　deux　volumes　monumentaux　de　Lehrbuch　der
α〃gemeinθn　Chemie．
　　　Il　nous　semble　que　la　d6finition　des　acides　et　des　bases　selon　Ostwald　n，attira
pas　imm6diatemcnt　l’attention　des　chimistes　de　l’6poque．　En　effet，　si　cela　avait　6t6
1e　cas，　on　ne　Paurait　probablement　pas　attribu6e　h　Arrhenius．　La　raison　en　est　que
la　controverse　6tait　essenticllement　centr6e　sur　la　th60ric　dc　la　dissociation　des　ions
dans　la　solution．
1」bte　des　abr6viations
Ann・der　P妙∫・u・Chem．＝∠lnnalen　der　1）h2sik　und　cゐemie
ノ・f’Prak・αθη～．＝ノburnal．勉r　Praktische　Chemie
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